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(54) Title: LIQUID MULTIPHASE DETERGENTS 

(54) Bezeichnung: FLUSSIGES MEHRPHASIGES REINIGUNGSMITTEL 


(57) Abstract 

The invention relates to liquid multiphase, essentially CFC-free detergents with at least two continuous phases. The detergents have 
at least one aqueous phase (I) and a non-aqueous liquid phase (II) which is immiscible with phase (I), and can be temporarily transformed 
into an emulsion by shaking. They also contain an anionic and/or non-ionic tenside and are suitable for use in a method for cleaning hard 
surfaces especially glass. According to said method, the inventive detergent is shaken to produce the temporary emulsion and applied to 
the surface to be cleaned in quantities of 1.5 to 10 g per m 2 , preferably by spraying. The surface is then cleaned, optionally by wiping with 
a soft, absorbent object. 


(57) Zusammenfassung 

Flussige mehrphasige im wesentlichen CFK-freie Reinigungsmittel mit wenigstens zwei kontinuierlichen Phasen, die mindestens eine 
waBrige Phase (I) sowie eine mit dieser waGrigen Phase nicht mischbare, nicht waGrige flussige Phase (II) aufweisen und sich durch Schtltteln 
temporar in eine Emulsion Uberfuhren lassen, und die anionisches unuVoder nichtionisches Tensid enthalten, sind in einem Verfahren zur 
Reinigung harter Oberflachen, insbesondere Glas anwendbar, bei dem ein erfindungsgemaSes Reinigungsmittel durch Schutteln temporar in 
eine Emulsion uberfuhrt, in Mengen von 1,5 bis 10 g pro m 2 auf die zu reinigende Fiache, vorzugsweise durch Bespruhen, aufgetragen und 
diese Fiache im AnschluB daran gegebenenfalts durch Wischen mit einem saugfahigen weichen Gegenstand gereinigt wird. 


LEDIGLICH ZUR INFORMATION 


Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die internationale Anmeldungen gemass dem 
PCT ver8ffentlichen. 


AL 

Albanien 

ES 

Spanicn 

AM 

Armenia) 

FI 

Finnland 

AT 

Gsterrekh 

FR 

Frankreich 

AU 

Australien 

GA 

Gabun 

AZ 

Aserbaidschan 

GB 

Vercinigtes Kdnigreich 

BA 

Bosnien -Her2egowin a 

GE 

Georgien 

BB 

Barbados 

GH 

Ghana 

BE 

Belgien 

GN 

Guinea 

BF 

Burkina Faso 

GR 

Gricc hen land 

BG 

Bulgarien 

HU 

Ungarn 

BJ 

Benin 

IE 

Irland 

BR 

Bras i lien 

1L 

Israel 

BY 

Belarus 

IS 

Island 

CA 

Kanada 

IT 

Italicn 

CF 

Zentralarrikanische Republik 

JP 

Japan 

CG 

Kongo 

KE 

Kenia 

CH 

Schweiz 

KG 

Kirgisistan 

CI 

Cd(e dTvoire 

KP 

Demokxatische Volksrepublik 

CM 

Kamenin 


Korea 

CN 

China 

KR 

Republik Korea 

CU 

Kuba 

KZ 

Kasachstan 

CZ 

Tschectmche Republik 

LC 

St. Lucia 

DE 

Deutschland 

LI 

Liechtenstein 

DK 

Din em ark 

LK 

Sri Lanka 

EE 

Estland 

LR 

Liberia 


LS 

Lesotho 

SI 

Slowcnien 

LT 

Litauen 

SK 

Slowakei 

hV 

Luxemburg 

SN 

Senegal 

LV 

Lettland 

sz 

Swaziland 

MC 

Monaco 

TD 

Tschad 

MD 

Republik Moldau 

TG 

Togo 

MG 

Madagaskar 

TJ 

Tadschikisian 

MK 

Die ehemalige jugoslawische 

TM 

Turkmenistan 


Republik Mazedonien 

TR 

TQrkei 

ML 

Mali 

TT 

Trinidad und Tobago 

MN 

Mongolei 

UA 

Ukraine 

MR 

Mauretanien 

UG 

Uganda 

MW 

Malawi 

US 

Vereinigte Staaten von 

MX 

Mexiko 


Ainerika 

NE 

Niger 

UZ 

Usbckistan 

NX 

Niedcrlandc 

VN 

Vietnam 

NO 

Norwegen 

YU 

Jugoslawien 

NZ 

Neuseetand 

ZW 

Zimbabwe 

PL 

Polen 



PT 

Portugal 



RO 

Rumanien 



RIJ 

Russische Federation 



SD 

Sudan 



SE 

Schweden 



SG 

Smgapur 




WO 99747634 


PCT/EP99/01506 


"Flussiges mahrphasiges Reinigungsmittel" 


Die Erfindung betrifft mehrphasige fliissige im wesentlichen 
Chlorfluorkohlenstoff (CFK)-freie Reinigungsmittel, die sich 
durch Schutteln temporar emulgieren lassen und zur Reinigung har- 
ter Oberflachen, insbesondere Glas, einsetzbar sind, sowie ein 
Verfahren zur Reinigung harter Oberflachen. 

Bei den heute ublichen Reinigungsmittein fur harte Oberflachen 
handelt es sich in der Regel urn waftrige Zubereitungen in Form ei- 
ner stabilen Lbsung Oder Dispersion, die als wesentliche Wirk- 
stoffe oberf lachenaktive Substanzen, organische Losungsmittel so- 
wie gegebenenfalls Komplexbildner fur die Hartebestandteile des 
Wassers, Abrasivstof f e und reinigend wirkende Alkalien enthalten. 
Reinigungsmittel, die vor allem fur die Reinigung von Glas- und 
Keramikoberf lachen besuimmt sind, werden haufig als Losungen der 
Wirkstoffe in einem Gemisch aus Wasser und mit Wasser mischbaren 
organischen Losungsmitteln, in erster Linie niedere Alkohole und 
Glykolether, formuliert. Beispiele derartiger Mittel finden sich 
in der deutschen Of f enlegungsschrif t 22 20 540, den US-Patent- 
schriften 3 839 234 und 3 882 038 sowie in den europaischen Pa- 
ten tanmeldungen 344 847 und 393 772. 

Bei der Anwendung der Reinigungsmittel stellt sich neben der For- 
derung nach hoher Reinigungsleistung auch die Forderung nach mog- 
lichst einfacher und bequemer Anwendung der Mittel. Meist wird 
erwartet, dali die Mittel bereits bei einmaligem Auftrag ohne wei- 
tere Maftnahmen die gewiinschte Wirkung liefern. Hier stellt sich 
vor allem bei Anwendung auf glatten Oberflachen, insbesondere 
solchen f die wie Glas oder Keramik spiegelnd reflektieren kbnnen, 
Schwierigkeiten dadurch ein, dafi Mittel, die gut reinigen, meist 
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nicht streifenfrei auftrocknen, wahrend solche Mittel, die im we- 
sentlichen ohne sichtbare Riickstande auftrocknen, nur eine be- 
grenzte Reinigungswirkung aufweisen. Urn bei annehmbaren Riick- 
standsverhalten eine hinreichende Reinigungswirkung, insbesondere 
gegenuber fettigen Anschmutzungen zu erreichen, ist es notwendig, 
den Reinigungsmittein neben organischen Losungsmitteln auch grd- 
ftere Mengen an mehr oder weniger fliichtigen Alkalien zuzusetzen. 
Hier haben insbesondere Ammoniak und Alkanolamine Anwendung ge- 
funden. Hohere Konzentrationen an Ammoniak bzw. Amin bewirken al- 
lerdings neben einer merkiichen Geruchsbelastung eine entspre- 
chende Erhohung des pK-Wertes in der Reinigungsmittellosung mit 
der Folge, daft empf indlichere Oberflachen, wie beispielsweise 
Lackflachen, von diesen Reinigungsmittein deutlich angegriffen 
werden. Es bestand daher nach wie vor Bedarf an Reinigungsmit- 
tein, die bei hoher Reinigungsleistung die genannten Nachteiie 
nicht aufweisen. 

Die deutsche Of f enlegungsschrif t 39 10 170 beschreibt als Mund- 
wasser dienende Zusammensetzungen zur Bakteriendesorption von fe- 
sten Oberflachen und lebenden Geweben, die in Form einer 2- 
Phasen-Zubereitung vorliegen und beim Schutteln eine temporare 
Ol-in-Wasser-Emulsion von begrenzter Lebensdauer bilden, wobei 
die wafirige Phase etwa 50 bis 97 Gew.-% und die mit Wasser nicht 
mischbare Olphase etwa 3 bis 50 Gew.-% umfaflt. Erf indungswesent- 
lich ist ein Gehalt von etwa 0,003 bis 2 Gew.-% eines amphiphiien 
kationischen Mittels, beispielsweise eines kationischen Tensids, 
in einer Menge, die die Bildung der Ol-in-Wasser-Emulsion ermog- 
licht, wobei diese Emulsion etwa 10 Sekunden bis 30 Minuten nach 
ihrer Bildung zusammenbricht und sich auftrennt. Anionische Ten- 
side beeintrachtigen die antibakterielle Wirkung. Andere Tenside 
sind nicht erwahnt. 
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Die europaische Parentaniaeldung 0 195 336 beschreibt in zwei Aus- 
f uhrungsf ormen (1) und (2) durch Schutteln emulgierbare Pflege- 
mittel fur empf indliche Oberflachen, insbesondere (1) Kunststoff- 
oberflachen oder (2) Compact-Disc-Platten, die neben einer waBri- 
gen Phase noch eine organische Phase enthalten, die aus dem CFK 
1, 1, 2-Trichlor-i, 2, 2-trif luorethan besteht. Weiter sind die Mit- 
tel frei von Wachs und enthalten in der waftrigen Phase (1) minde- 
stens ein Tensid sowie ein wasserldsliches fliissiges Silikondl 
bzw. (2) das Triethanolamin-Sal z eines C l0 _ 12 - 

Alkylschwef elsaurehalbesters . Ober die Stabilitat der durch 
Schutteln generierbaren Emulsion wird keine Aussage gemacht . Zur 
Gewahrleistung der Emulgierbarkeit liegr der Tensidgehalt ubli- 
cherweise bei 1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 bis 8 Gew.-%, bei 
Bedarf jedoch auch iiber 10 Gew.-%, wobei Aniontenside, insbeson- 
dere solche mit einer Sulfat- oder Sulfonatgruppe, bevorzugt 
sind. Aufgrund ihrer umweltschadlichen Eigenschaf ten, insbesonde- 
re im Zusammenhang mit dem Ozon-Loch, soilte jedoch der Einsatz 
von CFK reduziert oder besser noch vermieden werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es also, leistungsstarke , 
lagerstabile und leicht handhabbare im wesentlichen CFK-freie 
Mittel fur die Reinigung harter Oberflachen bereitzustellen, die 
getrennte Phasen zeigen, sich zur Anwendung emulgieren lassen, 
wahrend der Anwendung homogen bleiben und anschiiefiend erneut ge- 
trennte Phasen ausbilden. 

Gegenstand der Erfindung ist in einer ersten Ausf uhrungsf orm ein 
fliissiges mehrphasiges im wesentlichen CFK-freies Reinigungsmit- 
tel mit wenigstens zwei kontinuierlichen Phasen, das mindestens 
eine waftrige Phase I sowie eine mit dieser waBrigen Phase nicht 
mischbare, nicht waftrige flussige Phase II aufweist und sich 
durch Schutteln temporar in eine Emulsion uberfiihren laftt, und 
das anionisches und/oder nichtionisches Tensid enthalt. 

Im einfachsten Fall besteht ein erf indungsgemafles Mittel aus ei- 
ner kontinuierliche waftrigen Phase, die aus der gesamten Phase I 
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besteht, und einer kontinuierlichen nicht waftrigen fliissigen Pha- 
se, die aus der gesamten Phase II besteht. Eine oder mehrere kon- 
tinuierliche Phasen eines erf indungsgemaften Mittels konnen jedoch 
auch Teile einer anderen Phase in emulgierter Form enthalten, so 
dafl in einem solchen Mittel beispielsweise Phase I zu einem Teil 
als kontinuierliche Phase I vorliegt, die die kontinuierliche 
wafirige Phase des Mittels darstellt, und zu einem anderen Teil 
als diskontinuierliche Phase I in der kontinuierlichen nicht wafi- 
rigen Phase II emulgiert ist. Fur Phase II und weitere kontinu- 
ierliche Phasen gilt analoges. 

Nicht mlschbare , nicht wafirige Phase bedeutet im Rahmen der vor- 
liegenden Erfindung nicht auf Wasser als Losungsmittel basierende 
Phase, wobei in der nicht waflrigen Phase II geringe Mengen, bezo- 
gen auf Phase II, an Wasser von bis zu 10 Gew.-%, iiblicherweise 
nicht mehr als 5 Gew.-%, durchaus gelost enthalten sein konnen. 
Weiter ist unter im wesentlichen CFK-frei in diesem Zusammenhang 
zu verstehen, daft die nicht wafirige flussige Phase II nicht auf 
CFK basiert. Vorzugsweise enthalten die erf indungsgemafien Mittel 
jedoch aufgrund der negativen Umwelteinf ltisse dieser Verbindungen 
uberhaupt keine CFK, wobei geringe Mengen, bezogen auf das gesam- 
te Mittel, von bis zu etwa 5 Gew.-% noch tolerierbar sind. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Reini- 
gung harter Oberflachen, insbesondere Glas, bei dem ein erfin- 
dung sgemaiies Reinigungsmittel durch Schlitteln temporar in eine 
Emulsion uberfuhrt, in Mengen von 1,5 bis 10 g pro m 2 auf die zu 
reinigende Fiache, vorzugsweise durch Bespriihen, aufgetragen und 
diese Fiache im Anschluft daran gegebenenf alls durch Wischen mit 
einem saugfahigen weichen Gegenstand gereinigt wird. 

Neben ihrer hohen Reinigungsleistung zeichnen sich die erfin- 
dungsgemafien Mittel durch eine hohe Lagerstabilitat aus. So sind 
die einzelnen Phasen im Mittel iiber lange Zeit stabil, ohne dafi 
sich beispielsweise Ablagerungen bildeten, und die Uberfuhrung in 
eine temporare Emulsion bleibt auch nach haufigem Schlitteln re- 
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versibel. Zudem laftt die physikalische Form der erf indungsgemaften 
Mittel das Problem der Stabilisierung eines als Emulsion formu- 
lierten Mittels per se auften vor. Die Trennung von Inhaltsstof f en 
in separate Phasen kann zusatzlich die chemische Stabilitat des 
Mittels fordern. Weiter weisen die erf indungsgemaften Mitrel ein 
ausgezeichnetes Ruckstandsverhalten auf. Schmierige Riickstande 
werden weitgehend vermieden, so daft der Glanz der Oberflachen er- 
halten bleibt, ohne daft ein Nachspiilen notwendig ware. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm der Erfindung sind die kon- 
■cinuierlichen Phasen I und II durch eine scharfe Grenzflache ge- 
geneinander abgegrenzt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm der Erfindung ent- 
halten eine oder beide der kontinuierlichen Phasen I und II Tei- 
le f vorzugsweise 0,1 bis 35 Vol.-%, insbesondere 0,2 bis 
20 Vol.-%, bezogen auf das Volumen der jeweiligen kontinuierli- 
chen Phase, der jeweils anderen Phase als Dispergens. Dabei ist 
dann die kontinuierliche Phase I bzw. II urn den Volumenteil ver- 
ringert, der als Dispergens in der jeweils anderen Phase verteilt 
ist. Besonders bevorzugt sind hierbei Mittel, in denen Phase I in 
Mengen von 0,1 bis 35 Vol.-%, bevorzugt 0,2 bis 20 Vol.-%, bezo- 
gen auf das Volumen der Phase II, in Phase II emulgiert ist. 

In einer weiterhin bevorzugten Ausfuhrungsf orm der Erfindung 
liegt neben den kontinuierlichen Phasen I und II ein Teil der 
beiden Phasen als Emulsion einer der beiden Phasen in der anderen 
Phase vor, wobei diese Emulsion durch zwei scharfe Grenzf lachen, 
eine obere und eine untere, gegenuber den nicht an der Emulsion 
beteiligten Teilen der Phasen I und II abgegrenzt ist. 

Die erf indungsgemaften Mittel enthalten vorzugsweise 5 bis 
95 Vol.-% Phase I sowie 95 bis 5 Vol.-% Phase II. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm der Erfindung ent- 
hait das Mittel 35 bis 95 Vol.-% Phase I sowie 5 bis 65 Vol.-% 
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Phase II, insbesondere 55 bis 95 Vol.-% Phase I sowie 5 bis 
45 Vol.-% Phase II, auflerst bevorzugt 70 bis 95 Vol.-% Phase I 
sowie 5 bis 30 Vol.-% Phase II. Weiterhin stellt die kontinuier- 
iiche Phase I vorzugsweise die untere Phase und die kontinuierli- 
che Phase II die obere Phase dar . 

In einer ebenfalls bevorzugten Ausf uhrungsf orm basiert die nicht 
wassermischbare Phase II auf aliphatischen Benzinkohlenwasser- 
stoffen und/oder Terpen-Kohlenwasserstof f en . Die Benzinkohlenwas- 
serstoffen weisen vorzugsweise einen Siedepunktbereich von 130 
bis 260 °C, insbesondere von 140 bis 220 °C, besonders bevorzugt 
von 150 bis 200 °C, auf. Geeignete Terpen-Kohlenwasserstof fe sind 
beispielsweise Citrusole wie das aus den Schalen von Orangen ge- 
wonnene Orangenol, die darin enthaltenen Orangenterpene, insbe- 
sondere Limonen, oder Pine Oil, das aus Wurzeln und Stubben ex- 
trahierte Kiefernol. Phase II kann auch ausschliefllich aus ali- 
phatischen Benzinkohlenwasserstof fen und/oder Terpen- 
Kohlenwasserstof fen bestehen. Hierbei enthalt Phase II Benzinkoh- 
lenwasserstof fe vorzugsweise in Mengen von mindestens 60 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 90 bis 100 Gew.-%, insbesondere 95 bis 
100 Gew.-%, aufterst bevorzugt 99 bis 99,99 Gew.-%. 

Als oberf lachenaktive Substanzen eignen sich fiir die erfindungs- 
gemaften Mittel Tenside, insbesondere aus den Klassen der anioni- 
schen und nichtionischen Tenside. Vorzugsweise enthalten die Mit- 
tel anionische und nichtionische Tenside, wobei die anionischen 
Tenside insbesondere in Phase I enthalten sind. Die Menge an 
anionischem Tensid liegt, bezogen auf die Phase I, iiblicherweise 
nicht uber 10 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,01 und 5 Gew.-%, 
insbesondere zwischen 0,01 und 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 
zwischen 0,1 und 0,3 Gew.-%. Sofern die Mittel nichtionische Ten- 
side enthalten, liegt deren Konzentration vorzugsweise in Pha- 
se I, bezogen auf Phase I, iiblicherweise nicht uber 3 Gew.-I, 
vorzugsweise zwischen 0,001 und 0,3 Gew.-% sowie insbesondere 
zwischen 0,001 und 0,1 Gew.-%, und in Phase II, bezogen auf Pha- 
se II, iiblicherweise nicht uber 5 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 
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0,001 und 0,5 Gew.-% sowie insbesondere zwischen 0,001 und 0,2 
Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,005 und 0,1 Gew.-%, au- 
fierst bevorzugt zwischen 0,01 und 0,05 Gew.-%. 

s Als anionische Tenside eignen sich vorzugsweise C 6 -C 1S - 
Alkylbenzolsulf onate, insbesondere mit etwa 12 C-Atomen im Alkyl- 
teil, C 3 -C 2 o-Alkansulf onate, C 5 -C 18 -Monoalkyl sulfate, C 8 -C ie -Alkyl- 
polyglykolethersulfate mit 2 bis 6 Ethylenoxideinheiten (EO) im 
Etherteil sowie Sulfobernsteinsaureester mit 8 bis 18 C-Atomen in 

io den Alkohoiresten. 

Die anionischen Tenside werden vorzugsweise als Natriumsalze ein- 
gesetzt, konnen aber auch als andere Alkali- oder Erdalkalime- 
tallsalze, beispielsweise Magnesiumsalze, sowie in Form von Ammo- 
15 nium- oder Aminsalzen enthalten sein. 

Beispiele derartiger Tenside sind Natriumkokosalkylsulf at , Natri- 
um-sec . -Alkansulf onat mit ca. 15 C-Atomen sowie Natriumdioctyl- 
sulf osuccinat . Als besonders geeignet haben sich Fettalkylsulf ate 
20 mit 12 bis 14 C-Atomen wie auch Natriumlaurylethersulf at mit 2 EO 
erwiesen. 

Als nichtionische Tenside sind vor allem C 8 -Cis-Alkoholpolyglykol- 
ether, d.h. ethoxylierte Alkohole mit 8 bis 18 C-Atomen im Alkyl- 

25 teil und 2 bis 15 Ethylenoxideinheiten (EO) , C6-C ie -Carbonsaure- 
polyglykolester mit 2 bis 15 EO, ethoxylierte Fettsaureamide mit 
12 bis 18 C-Atomen im Fettsaureteil und 2 bis 8 EO, langkettige 
■ Aminoxide mit 14 bis 20 C-Atomen und langkettige Alkylpolyglyco- 
side mit 8 bis 14 C-Atomen im Alkylteil und 1 bis 3 Glycosidein- 

30 heiten zu erwahnen. 3eispiele derartiger Tenside sind Oleyl- 
Cetyl-Alkohol mit 5 EO, Nonylphenol mit 10 EO, Laurinsauredietha- 
nolamid, Kokosalkyldimethylaminoxid und Kokosalkylpolyglucosid 
mit im Mittel 1,4 Glucoseeinheiten . 

35 Bevorzugt werden als nichtionische Tenside in der wafirigen Phase 
neben den Additionsprodukten aus Ethylenoxid und Fettalkoholen 
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mit insbesondere 4 bis 8 Ethylenoxideinheiten die Alkylpolyglyco- 
side, und von diesen wiederum die Vertreter mit 8 bis 10 C-Atomen 
im Alkylteil und bis zu 2 Giucoseeinheiten . In der nichrwafirigen 
Phase II werden als nichtionische Tenside Fett- 
alkoholpolyglykolether mit insbesondere 2 bis 8 EO, beispielswei- 
se Oleyl-Cetyl-Alkohol+5-EO-ether, und/oder Fettsaurepolyglykole- 
ster (FSE) mit insbesondere 2 bis 10 EO, beispielsweise Talgfett- 
saure+6-E0-ester, besonders bevorzugt. Weiter ist bei den Nioten- 
siden, insbesondere den Alkoholpolyglykolethern und Carbonsaure- 
polyglykolestern, fiir Phase II der Ethoxylierungsgrad auf die 
C-Kettenlange in der Art abgestimmt, dafl kurzere C-Ketten mit 
niedrigeren Ethoxylierungsgraden bzw. langere C-Ketten mir hohe- 
ren Ethoxylierungsgraden kombiniert werden. 

Besonders bevorzugt sind Mittel, welche anionisches und nichtio- 
nisches Tensid enrhalten. Dabei sind insbesondere Kombinationen 
aus Aniontensid in Phase I und nichrionischem Tensid in Phase II 
vorteilhaft, beispielsweise Kombinationen von Fettalkyisulf aren 
und/ 

oder Fettalkoholpolyglykolethersulf aten in Phase I mit Fettalko- 
holpolyglykolethern und/oder FSE in Phase II. 

Weiterhin konnen die erf indungsgemaJSen Reinigungsmittel wasser- 
losliche organische Losungsmi ttel in Form niederer Alkohole 
und/oder Etheralkohole, vorzugsweise aber Gemische aus Alkoholen 
und Etheralkoholen enthalten. Die Menge an organischem Losungs- 
mittel betragt vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew.-%, insbesondere 1 bis 
10 Gew.-%, bezogen auf die walirige Phase I. 

Als Alkohole werden insbesondere Ethanol, Isopropanol und 
n-Propanol eingesetzt. Als Etheralkohole kommen hinreichend was- 
serlosliche Verbindungen mit bis zu 10 C-Atomen im Molekiil in Be- 
tracht. Beispiele derartiger Etheralkohole sind Ethylenglykoi- 
monoburylether , Propylenglykolmonobutylether, Diethylengly- 
kolmonobutylether, Propylenglykolmonotertiarbutylether und Propy- 
lenglykolmonoethylether , von denen wiederum Ethylenglykolmonobu- 
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tylether und Propyienglykolmonobutylether bevorzugt werder. . Wer- 
den Alkohol und Etheralkohol nebeneinander eingesetzt, so liegt 
das Gewichtsverhaltnis beider vorzugsweise zwischen 1 : 2 und 4 : 
1. Besonders wird im Rahmen der Erfindung Ethanol bevorzugt. 

Die Mittel sind durch vorzugsweise bis zu dreimaliges, insbeson- 
dere bis zu zweimaliges , besonders bevorzugt einmaliges, Schut- 
teln in die erf indungsgemali temporare Emulsion uberfuhrbar, wobei 
die durch Schuttein generierte temporare Emulsion uber einen zur 
bequemen Anwendung des Mittels ausreichenden Zeitraum von etwa 
0,5 bis 10 min, bevorzugt 1 bis 5 min, insbesondere 1,5 bis 3 min 
bestandig ist, d.h. einerseits nicht unmittelbar nach dem Ende 
des Schiittelns wieder zusammenbricht und andererseits nicht lan- 
gerfristig bestehen bleibt. Hierbei ist unter bestandig zu ver- 
stehen, daft nach der jeweiligen Zeit noch mindestens 90 Vol.-% 
des Mittels als die durch Schuttein generierte temporare Emulsion 
vorliegen. Neben der Auswahl und Dosierung der Basis- und Wirk- 
komponenten besreht ein Regulativ zur Einstellung letzterer Ei- 
genschaften der erf indungsgemafcen Mittel in der Steuerung der 
Viskositat der einzelnen Phasen. 

Die wafirige Phase I weist vorzugsweise eine Viskositat nach 
Brookfield {Modell DV-II+, Spindel 31, Drehfrequenz 20 min" 1 , 
20 °C) von 0,1 bis 200 mPa-s, insbesondere 0,5 bis 100 m?a*s, au- 
fterst bevorzugt 1 bis 60 mPa-s, auf. Zu diesem Zweck kann das 
Mittel bzw. die enthaltenen Phasen Viskositatsregulatoren enthal- 
ten. Die Menge an Viskositatsregulator in Phase I, bezogen auf 
Phase I, betragt iiblicherweise bis zu 0,5 Gew.-%, vorzugsweise 
0,001 bis 0,3 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 0,2 Gew.-%, auBerst 
bevorzugt 0,05 bis 0,15 Gew.-%. Geeignete Viskositatsregulatoren 
sind unter anderem synthetische Polymere wie die Homo- und/oder 
Copolymere der Acrylsaure bzw. ihrer Derivate, beispielsweise die 
unter dem Handelsnamen Carbopol® erhaltlichen Produkte der Firma 
Goodrich, insbesondere das vernetzte Acrylsaurecopolymer Carbo- 
pol-ETD-262f > , In der internationalen Anmeldung WO 97/38076 ist 
eine Reihe weiterer von der Acrylsaure abgeleiteter Polymere auf- 


WO 99/47634 


PCT/EP99/01506 


gefiihrt, die ebenfalls geeignete Viskositatsregulatoren darstei- 
len. 

Weiterhin konnen die erf indungsgemaflen Mirtel in Phase I fliichti- 
ges Alkali enthalten. Als solches werden "Ammoniak und/oder Alka- 
nolamine, die bis zu 9 C-Atome im Molekiil enthalten konnen, ver- 
wendet. Als Alkanolamine werden die Ethanoiaitiine bevorzugt una 
von diesen wiederum das Monoethanolamin . Der Gehalt an Ammoniak 
und/oder Alkanolamin betragt, bezogen auf Phase I, vorzugsweise 
0,01 bis 3 Gew.-%, insbesondere 0,02 bis 1 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt 0,05 bis 0,5 Gew.-%. 

Neben dem fliichtigen Alkali konnen die erf indungsgemaflen Mittei 
in Phase I zusatzlich Carbonsaure enthalten, wobei das Aqui- 
valentverhaltnis von Amin und/oder Ammoniak zu Carbonsaure vor- 
zugsweise zwischen 1 : 0,9 und 1 : 0,1 liegt. Geeignet sind Car- 
bonsauren mit bis zu 6 C-Atomen, wobei es sich urn Mono-, Di- oder 
Polycarbonsauren handeln kann. Je nach Aquivalentgewicht von Amin 
und Carbonsaure liegt der Gehalt an Carbonsaure, bezogen auf Pha- 
se I, vorzugweise zwischen 0,01 und 2,7 Gew.-%, insbesondere zwi- 
schen 0,01 und 0,9 Gew.-%. Beispiele geeigneter Carbonsauren sind 
Essigsaure, Glykolsaure, Milchsaure, Zitronensaure, Bernsteinsau- 
re und Adipinsaure, von denen vorzugsweise Essigsaure, Zitronen- 
saure und Milchsaure verwendet werden. Besonders bevorzugt wird 
Essigsaure eingesetzt. 

Neben den genannten Komponenten konnen die erf indungsgem&flen Mit- 
tei weitere Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten, wie sie in derar- 
tigen Mitteln iiblich sind. Dazu zahlen insbesondere Farbstoffe, 
Parftimole, pH-Regulatoren (z.B. Citronensaure, Alkanolamine oder 
NaOH) , Konservierungsmittel , Komplexbildner fur Erdalkaliionen, 
Enzyme, Bleichsysteme und Antistatikstof f e . Die Menge an derarti- 
gen Zusatzen liegt iiblicherweise nicht uber 2 Gew.-% im Reini- 
gungsmittel. Die Untergrenze des Einsatzes hangt von der Art des 
Zusarzstof f es ab und kann beispielsweise bei Farbstoffen bis zu 
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0,001 Gew.-I und darunter betragen. Vorzugsweise liegt die Menge 
an Kilfsstoffen zwischen 0,01 und 1 Gew.-%. 


Der pH-Wert der wafcrigen Phase I kann dabei uber einen weiten Be- 
reich variiert werden, bevorzugt ist jedoch ein Bereich von 2,5 
bis 12, vorzugsweise 5 bis 10,5, insbesondere 7 bis 10. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsform enthalten die erf indungsge- 
maflen Mittel 

70 bis 95 Vol.-% wafiriger Phase I, enthaltend 
0,01 bis 10 Gew.-% anionisches Tensid, 
0 bis 3 Gew.-% nichtionisches Tensid, 

0 bis 10 Gew.-% wasserldsliches organisches Lbsungsmittel , 

0 bis 0,5 Gew.-% Viskositatsregulator , 
0 bis 3 Gew.-% fluchtiges Alkali, 

0 bis 0,2 Gew.-I Parfiim und 

ad 100 Gew.-% Wasser, und 

5 bis 30 Vol.-% nichtwaftriger Phase II, enthaltend 

0 bis 99,999 Gew.-% aliphatische Benzin-Kohlenwasserstof f e , 

0 bis 99,999 Gew.-% Terpen-Kohienwasserstof f e, 

0,001 bis 5 Gew.-% nichtionisches Tensid und 

0 bis 1 Gew.-% Parfiim, 

wobei die Angaben in Gew.-% auf die jeweilige Phase bezogen sind, 
die Summe der Benzin- und Terpen-Kohienwasserstof f e Phase II ad 
100 Gew.-% komplettiert und die Phasen zusatzlich geringe Mengen 
an Farbstoff enthalten konnen. 


Die Anwendung der . erf indungsgemaften Mittel geschieht in der Wei- 
se, daft man das durch Schiitteln temporar in eine Emulsion iiber- 
fiihrte Mittel in Mengen von beispielsweise etwa 1,5 bis 10 g pro 
m 2 , vorzugsweise 3 bis 7 g pro m 2 , auf die zu reinigende Flache 
auftragt und unmittelbar im Anschluli daran diese Flachen mit ei- 
nem saugfahigen weichen Gegenstand wischt und sie dadurch rei- 
nigt. Der Auftrag der Mittel geschieht vorzugsweise mit Hilfe ge- 
eigneter Spriihgerate, urn eine moglichst gleichmaliige Verteilung 
zu erreichen. Zum Wischen eignen sich in erster Linie Schwamme 
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oder Tucher, die bei Behandlung grofterer Flachen von Zeit zu Zeit 
mit Wasser ausgespiilr werden konnen. 

Die erf indungsgemafien Mittel werden durch getrenntes Aufmischen 
der einzelnen Phasen unmittelbar aus ihren jeweiligen Rohstoffen, 
anschliefiendes Zusammenf uhren und Durchmischen der Phasen und ab- 
schlieflendes Stehen des Mittels zur Auftrennung der temporaren 
Emulsion hergesrellt. Sie lassen sich ebenfalls durch Aufmischen 
unmittelbar aus ihren Rohstoffen, anschlieftendes Durchmischen und 
abschliefiendes Stehen des Mittels zur Auftrennung der temporaren 
Emulsion herstellen. Insofern eine Komponente in einer anderen 
als der Phase, der die jeweilige Komponente zugeschrieben bzw, 
mit der sie in das Mittel eingebracht wurde, nicht vollig unlos- 
lich ist, kann auch diese andere Phase im Rahmen der Einstellung 
von Loslichkeitsgleichgewichten durch Diffusion entsprechende An- 
teile der betreffenden Komponente enthalten. 
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Be ispiele 

Die folgenden Rezepturen wurden wie oben beschrieben zu den er- 
f indungsgemaften Mitteln El bis E5 verarbeitet. Die in Kiammern 
angegebenen Inhaltsstof f e sind beispielhaft fur die jeweilige 
Substanzklasse, konnen aber durch andere in der Anmeldung aufge- 
zahlte Substanzen ersetzt werden. Die Rahmenrezeptur stellt einen 
bevorzugten Bereich der Erfindung dar. 

Als Komponenten wurden eingesetzt in 
Phase I 

a) anionische Tenside ([1] Natr ium-Ci 2 -i 4 -Fettalkylsulf at , 
[2] Natrium-C 12 . 14 -Fettalkyl-2EO-sulfat) , 

b) nichtionische Tenside, 

c) wasserlosliche Losungsmittel (Ethanol) , 

d) Emulgator (Carbopol 2643) 

e) Alkali (wafirige Ammoniaklosung, 25 Gew.-%ig) 

f) Parfum und 

g) Wasser, und in 
Phase II 

h) aliphatische Benzinkohlenwasserstof f e 
(Benzin-KW mit Siedepunktsbereich von 162-192 °C) , 

i) Terpen-Kohlenwasserstof f e (Orangenterpene) , 
j) nichtionische Tenside 

([3] Talgfettsaure+eEO, [4] 01eylcetylalkohol+5EO (mit ca . 
30 Gew.-% C 16 - und ca. 70 Gew.-% Cie-Anteilen) ) und 
k) Parfum 

sowie geringe Mengen an Farbstoff in Phase I und/oder Phase II. 
Die Versuchsrezepturen enthielten in Phase II weder Parfum noch 
Farbstoff. 

Die Zusammensetzung der Rahmenrezeptur R und der erf indungsgema- 
lien Rezepturen El bis E5 (Anteile der Phasen I und II in Vol.-%, 
Mengen der Komponenten a) bis i) in Gew.-%) sowie der pH-Wert und 
die wie beschrieben bestimmte Viskositat der wassrigen Phase I 
der Mittel El bis E5 sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 
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Tabelle 1 



R 

El 

E2 

E3 

E4 

E5 

I 

70-95 

85 

85 

85 

75 

85 

a) 

0,01-10 

0,2 m 

0,2 m 

0,18 ,2J 

0,2 ll) 

0,15< 11 

b) 

0-3 

- 

- 

0,02 

- 

- 

c) 

0-10 

5 

7 

5 

5 

3 

d) 

0-0,5 

- 

- 

- 

- 

0,08 

e) 

0-3 

- 

- 

- 

- 

0,3 

f ) 

0-0,2 

0,08 

0,08 

0,08 

0,08 

0,08 

g) 

ad 100 

ad 100 

ad 100 

ad 100 

ad 100 

ad 100 

ii 

5-30 

15 

15 

15 

25 

15 

h) 

0-99, 999 

99,98 

69,98 

99,97 

99, 97 

99, 98 

i) 

0-99, 999 


30 




j) 

0,001-5 

0,02 t3 > 

0,02 (3J 

0,03 m 

0,03 M) 

0, 02 t3) 

k) 

0-1 






PH 


8,4 

8,4 

8,4 

8,4 

8,2 

Viskositat 


3 

3 

3 

3 

28 

[mPa • s] 








Die erf indungsgemaften Rezepturen wiesen eine klare untere Phase I 
und eine obere Phase II auf, die durch eine geringe Menge emul- 
gierter Phase I leicht milchig triib war. 

Priifung der Reinigungswirkung 

Zur Priifung der Reinigungswirkung unter extremen Bedingungen wur- 
de folgende Methode eingesetzt: 

An weiiien PVC-Platten (40 mm * 554 mm) , die mit einer Testan- 
schmutzung versehen waren, wurcie nach standardisierter Behandlung 
im Gardener-Pruf gerat die Lichtremission vermessen. Der Test- 
schmutz setzte sich aus 

7 Gew.-l f einteiligem Ruft, 
57 Gew.-% Myritol® (Fettsauretriglycerid) und 
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36 Gew.-% Testbenzin 

zusammen und war in Mengen von 0,3 g pro Platte gleichmaMg auf- 
getragen worden. Nach 1 bis 1,5 Stunden Trockenzeit wurden die 
Platten, die zu mehreren gleichzeitig angeschmutzt worden waren, 
filr den Test eingesetzt. Der Reinigungsvorgang bestand in 20 ma- 
schineil gefiihrten streichenden Wischbewegungen mit einem Poly- 
esters chwamm unter standardisierter Belastung (800 g) , wobei 6 g 
Reinigungsmittel angewandt wurden. Nach Absplilen unter flieftendem 
Wasser wurde die Lichtremission im Vergleich zur unbehandelten 
Platte vermessen. Die Ergebnisse dieser Versuche in Tabelle 2 als 
relative Reinigungsleistung in % gegeniiber einem als 100 % ge- 
setztero im marktfuhrenden einphasigen Standard-Glasreiniger ange- 
geben . 

Tabelle 2 


El E2 E3 E4 E5 

Reinigungsleistung [%] 122 118 112 120 114 


Aus den Ergebnissen wird deutlich, daft erf indungsgemafte Mittel 
eine im Vergleich zu konventionellen einphasigen Mitteln minde- 
stens gleichwertige Reinigungsleistung zeigen oder diese wie im 
Falle der erf indungsgemafcen Beispiele in ihrer Reinigungsleistung 
sogar noch ubertreffen. 
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Patentanspruche 

1. Fliissiges mehrphasiges im wesentiichen CFK-freies Reinigungs- 
mittel mit wenigstens zwei kontinuierlichen Phasen, das minde- 
stens eine waftrige Phase I sowie eine mit dieser waftrigen Pha- 
se nicht mischbare, nicht waftrige flussige Phase II aufweist 
und sich durch SchUtreln temporar in eine Emulsion uberfuhren 
laftt, dadurch gekennzeichnet, daft es anionisches und/oder 
nichtionisches Tensid enthalt. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft die konti- 
nuierlichen Phasen I und II durch eine scharfe Grenzflache ge- 
geneinander abgegrenzt sind. 

3. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeich- 
net, daft eine oder beide der kontinuierlichen Phasen I und II 
Telle, bevorzugt 0,1 bis 35 Vol.-%, insbesondere 0,2 bis 
20 Vol.-%, bezogeh auf das Volumen der jeweiligen kontinuier- 
lichen Phase, der jeweils anderen Phase als Dispergens enthal- 
ten. 

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daft Phase I in Mengen von 0,1 bis 35 Vol.-%, bevorzugt 
0,2 bis 20 Vol.-%, bezogen auf das Volumen der Phase II, in 
Phase II emulgiert ist. 

5. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daft neben den kontinuierlichen Phasen I und II ein Teil 
der beiden Phasen als Emulsion einer der beiden Phasen in der 
anderen Phase vorliegt, wobei diese Emulsion durch zwei schar- 
fe Grenzf lachen, eine obere und eine untere, gegenUber den 
nicht an der Emulsion beteiligten Teilen der Phasen I und II 
abgegrenzt ist. 

6. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daft es 35 bis 95 Vol.-% Phase I sowie 5 bis 65 Vol.-% 


16 


WO 99/47634 


PCT/EP99/01506 


Phase II, insbesondere 55 bis 95 Vol.-% Phase I sowie 5 bis 
45 Vol.-% Phase II, aufterst bevorzugt 70 bis 95 Vol,-% Phase I 
sowie 5 bis 30 Vol.-% Phase II. 

7. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daft es eine auf aliphatischen Benzinkohlenwasserstof f en, 
bevorzugt mit einem Siedebereich von 130 bis 260 °C, und/oder 
Terpen-Kohlenwasserstof f en, vorzugsweise Orangendl und/oder 
Pine Oil, basierende oder daraus bestehende Phase II enthalt. 

8. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daft es in Phase II aliphatische Benzinkohlenwasserstof fen 
mit einem Siedebereich von 140 bis 220 °C, bevorzugt von 150 
bis 200 °C, in Mengen, bezogen auf Phase II, von 60 bis 
100 Gew.-%, vorzugsweise 90 bis 100 Gew.-%, insbesondere 95 
bis 100 Gew.-%, aufterst bevorzugt 99 bis 99,99 Gew.-%, ent- 
halt. 

9. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, daft es anionisches Tensid aus der Gruppe C 8 -Ci 8 -Alkyl- 
benzol sulfonate, C g -C 2 o-Alkansulf onate, C a -C ie -Monoalkylsuif ate, 
C e -Cie-Alkylpolyglykolethersulf ate mit 2 bis 6 Ethylenoxidein- 
heiten sowie C £ -C 13 -Alkylalkohol-Sulf obernsteinsaureester und 
deren Mischungen enthalt. 

10. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, daft es nichtionisches Tensid aus der Gruppe der Ethoxyla- 
te langerkettiger Alkohole, der Alkylpolyglycoside und deren 
Mischungen in Phase I und/oder II enthalt. 

11. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeich- 
net, daft es anionisches und nichtionisches Tensid enthalt. 

12. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeich- 
net, daft es in Phase I anionisches, insbesondere Ci 2 -i 4 - 
Fettalkoholsulf ate und/oder C l2 -u-Fettalkoholpolyglykolether- 
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sulfate mit vorzugsweise 2 Ethylenoxideinheiten (EO) , unci in 
Phase II nichtionisches Tensid, insbesondere Cj 6 -i 9 -Fettaikohol- 
polyglykolether mit. bevorzugt 2 bis 8 EO und/oder C 14 _i S -Fett- 
saurepolyglykolester mit vorzugsweise 2 bis 10 EO, enthalt. 

13. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeich- 
net, daft es wasserlosliche organische Lbsungsmittel aus der 
Gruppe der niederen Alkohole mit 2 oder 3 C-Atomen, der Glyko- 
lether Ethylengiykolmonobutylether oder Propylenglykolmonobu- 
tylether und deren Mischungen enthalt. 

14. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeich- 
net, daft es in Phase I, bezogen auf Phase I, 0,1 bis 
15 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, Lbsungsmittel ent- 
halt. 

15. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeich- 
net, daft es in Phase I Viskositatsregulator , insbesondere Ho- 
mo- und/oder Copolymer der Acrylsaure bzw. deren Salze, in 
Mengen, bezogen auf Phase I, von bis zu 0,5 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0,001 bis 0,3 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 0,2 Gew.-%, 
aufterst bevorzugt 0,05 bis 0,15 Gew.-%, enthalt. 

16. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeich- 
net, daft eine Phase I mit einer Viskositat von 0,1 bis 
200 mPa-s, insbesondere 0,5 bis 100 mPa-s, aufterst bevorzugt 1 
bis 60 mPa*s, enthalt. 

17. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeich- 
net, daft es in Phase I fluchtiges Alkali, insbesondere Ammoni- 
ak und/oder Alkanolamin mit bis zu 9 C-Atomen betragt, in Men- 
gen, bezogen auf Phase I, von 0,01 bis 3 Gew.-%, bevorzugt 
0,02 bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 0,5 Gew.-%, enthalt. 

18. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeich- 
net, daft es 
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70 bis 95 Vol.-% waftriger Phase I, enthaltend 
0,01 bis 10 Gew.-% anionisches Tensid, 
0 bis 3 Gew.-% nichtionisches Tensid, 

0 bis 10 Gew.-% wasserlosliches organisches Losungsmi t- 

tel, 

0 bis 0,5 Gew.-% Viskositatsregulator , 

0 bis 3 Gew.-% fliichtiges Alkali, 

0 bis 0,2 Gew.-% Parfiim und 

ad 100 Gew.-% Wasser, und 

5 bis 30 Vol.-% nichtwaftriger Phase II, enthaltend 

0 bis 99,999 Gew.-% aliphatische Benzin-Kohlenwasserstof f e , 

0 bis 99,999 Gew.-% Terpen-Kohlenwasserstof f e, 

0,001 bis 5 Gew.-% nichtionisches Tensid und 

0 bis 1 Gew.-% Parfiim, 

enthalt, wobei die Angaben in Gew.-% auf die jeweilige Phase 
bezogen sind, die Summe der Komponenten h una i Phase II ad 
100 Gew.-% komplettiert und die Phasen zusatzlich geringe Men- 
gen an Farbstoff enthalten k6nnen. 

19. Mittel nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet , dafi es die 
anionischen Tenside a) in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, bevor- 
zugt 0,01 bis 0,5 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 0,3 Gew.-%, und 
die nichtionischen Tenside j) in Mengen von 0,001 bis 
0,5 Gew.-%, bevorzugt 0,005 bis 0,1 Gew.-%, insbesondere 0,01 
bis 0,05 Gew.-%, enthalt. 

20. Verfahren zur Reinigung harter Oberflachen, insbesondere Glas, 
bei dem ein Reinigungsmittel gemaii einem der vorstehenden An- 
spriiche durch- Schutteln temporar in eine Emulsion Uberfiihrt, 
in Mengen von 1,5 bis 10 g pro m 2 auf die zu reinigende Fla- 
che, vorzugsweise durch Bespriihen, aufgetragen und diese Fla- 
che im Anschlufi daran gegebenenf alls durch Wischen mit. einem 
saugfahigen weichen Gegenstand gereinigt wird. 
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